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(57) Abstract 

Novel gel-based compositions used in reducing water inrush in oil or gas-producing wells. The gel-based compositions 
consist of a solution of at least one hydrosoluble complex of a polyvalent metallic cation such as zirconium lactate capable of 
crosslinking a non-ionic polysaccharide such as scleroglucanej in a concentration of 2 to 10,000 parts per million parts, expressed 
by weight of metal dioxide. With a preferred concentration of 2 to 100 ppm, oil permeability is not substantially affected. The 
compositions form aqueous sclerbglucane gels for use in preventing water inrush in hydrocarbon producing wells. 

(57)Abrege 

L'invention a pour objet I'utilisation de nouvelles compositions de gels utilisables pour la reduction de la production d'eau 
dans les puits producteurs d'huile ou de gaz. Les compositions de gels comprennent une solution d'au moins un complexe hydro- 
soluble d'un cation metallique polyvalent comme le lactate de zirconium capable de reticuler uh polysaccharide non ionique tel 
que le scleroglucane, a une concentration de 2 a 10 000 parties par million de parties, exprimee en poids de dioxyde de rtietaL 
Avec une concentration preferee de 2 a 100 ppm, la permeabilite a l'huile n'est sensiblement pas affectee. Les compositions per- 
mettent la formation de gels aqueux de scleroglucane utilisables pour la prevention des venues d'eau dans les puits de production 
d'hydrocarbures. 



UNIQVEMENTA T1TRE INFORMATION 

Codes utilises pour identifier les Etals parties au PCT, sur les pages de couverture des brochures 
publiant des demandes internationales en vertu du PCT. 



AT 


Aulrichc 


ES 


Espagnc 


MG 


Madagascar 


AU 


Australic 


Rl 


Finlandc 


ML 


Mali 


BS 


Barbadc 


FR 


France 


MN 


Mongolic 


BE 


Bclgiquc 


CA 


Gabon 


MR 


Mauritanie 


BF 


Burkina Faso 


GB 


Royaumc-Uni 


MW 


Malawi 


BG 


Bulgaric 


GN 


Quince 


NL 


Pays-Bas 


BJ 


Benin 


GR 


Grecc 


NO 


Norvegc 


BR 


Brcsil 


Hit 


Hongric 


PL 


Polognc 


CA 


Canada 


IT 


italic 


RO 


Roumanie 


CP 


Republiquc Ccntraficainc 


JP 


Japon 


SO 


Soudan 


CG 


Congo 


KP 


Republiquc populairc democratique 


SE 


Suede 


CH 


Suisse 




dcCorcc 


SN 


Senegal 


CI 


C6lc d'lvoirc 


Kit 


Republiquc du Corcc 


SU+ 


Union sovictiquc 


CM 


Cameroun 


LI 


Liechtenstein 


TD 


Tchad 


cs 


Tchccoslovaquic 


LK 


Sri Lanka 


TC 


Togo 


DE 


Allemagnc 


Lit 


Luxembourg 


US 


Etats-Unis d'Ameriquc 


OK 


Danumark 


MC 


Monaco 







+ Toute designation de "SU" produit ses effets dans la Federation de Russie. On ignore 
encore si une telle designation produit ses effets dans les autres Etats de 1'ancienne Union 
sovietique . 



WO 92/08038 



PCT/FR91/00850 



UTILISATION DE NOUVELLES COMPOSITIONS A BASE DE GELS POUR LA 
REDUCTION DE LA PRODUCTION D'EAU DANS LES PUITS 
PRODUCTEURS DHUILE OU DE GAZ 

La presente invention a pour objet l'utilisation de nouvelles compositions 
riticulantes pour polysaccharides, en particulier le scleroglucane. Elle concerne 
egalement l'utilisation de gels aqueux incluant ces compositions riticulantes pour la 
reduction selective de la production d'eau dans les puits producteurs d'huile ou de 
5 gaz. Elles presentent un interet particulierement grand lorsque la permeabilite de la 
formation traitee au voisinage du puits est elevee et/ou lorsque I'eau produite est 
chaude et/ou salee, par exemple a une temperature de formation de 70 a 130°C et/ou 
une salinite" de l'eau produite au moins egale a celle de l'eau de mer (au moins 30 g/1, 
exprimee en NaCl). Ces nouvelles compositions sont particulierement applicables a la 
1 0 recuperation assistee des hydrocarbures. 

La recuperation des hydrocarbures liquides ou gazeux de formations 
souterraines s'accompagne tres fnSquemment par la production de grandes quantites 
d'eau. Dans certains cas bien que des productions significatives d'hydrocarbures 

1 5 soient obtenues, la production d'eau est si importante et les couts de traitement de 

l'eau si eleves que la production d'hydrocarbures n'est pas economique. Dans les 
reservoirs heterogenes, la production excessive d'eau est souvent occasionnee par la 
digitation de l'eau injectee par les zones de forte permeabilite. Cela conduit a une 
percee prematuree de l'eau au puits de production, a un mauvais balayage 

2 0 volum&rique et finalement a une recuperation inefficace des hydrocarbures. 

De nombreuses methodes destinees a reduire la production d'eau des 
formations tres permeables ont 6t6 proposees et testees sur champ ; elles consistent 
en general a introduire dans la formation, au niveau de la zone a isoler, soit un ciment 

2 5 soit une suspension de particules solides ou de paraffines. Des resines ou des gels de 

polymeres hydrosolubles ont plus recemment €t6 proposes et mis en ceuvre. Tous ces 
proce\les presentent le desavantage de ne pas etre selectifs et de bloquer presque 
autant la circulation de l"huile ou du gaz que eelle de l'eau. 

3 0 Plus recemment on a propose* l'emploi de polymeres hydrosolubles de poids 

moleculaire elevS en l'absence de tout agent de reticulation ou de pontage, qui 
presentent l'avantage par rapport aux solutions precedentes et en particulier, celles 
qui utilisent des resines ou des gels de polymeres, de reduire la circulation de l'eau 
sans affecter de maniere genante la production d'huile ou de gaz. 

35 

Parmi ces polymeres hydrosolubles, les polysaccharides non ioniques et en 
particulier le scleroglucane s'averent particulierement efficaces pour require 
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sdlectivement la production d'eau des puits de production tout en preservant la 
production d'hydrocarbures. C'est ainsi que le brevet des Etats-Unis d'Amerique 
N° 4,718,491 et la demande de brevet FR 89/1716 de la demanderesse preconisent 
I'utilisation de differents polysaccharides, et en particulier d'un scleroglucane, en 
5 l'absence de tout additif de reticulation ou de pontage, pour la reduction selective de 
la permeability au voisinage d'un puits de production d'huile ou de gaz. Si Ie domaine 
d'application preferentiel de ces polymeres couvre les productions d'eau chaude 
(jusqu'a 130°C) et salee, son efficacite diminue lorsque la permeabilite de la 
formation devient elevee et en particulier si elle est superieure a 1 Darcy. 

10 

La demande de brevet francais 90/13385 decrit une composition de reticulant 
comprenant au moins un complexe hydrosoluble a base de cation metellique 
polyvalent et d'acide organique complexant du cation susceptible de reticuler un 
polysaccharide, en particulier le scleroglucane. 

15 

Le brevet des Etats Unis d'Amerique n° 4,647,312 preconise par ailleurs 
l'utilisation de complexes de scleroglucane et d'un ion de metal polyvalent tel que le 
titane, le zirconium et le chrome pour la production de fluides de tres forte viscosite et 
leur utilisation en recuperation assistee du petrole. Bien qu'aucune mention ne soit 

2 0 faite dans ce brevet sur l'aptitude de ces gels a se propager dans une formation 

souterraine l'augmentation de viscosite obtenue montre qu'il s'agit de gels forts qui 
ne devraient avoir aucun caractere selectif et done reduire autant la production d'eau 
que celle des hydrocarbures. De plus, il est suggere' d'utiliser le tetrachlorure de 
zirconium, mais ce dernier presente l'inconvenient d'etre insoluble dans une eau de 
25 salinite proche de celle del'eaudemer. 

L'objet de la presente invention remedie aux inconvenients cites et concerne 
done rutilisation de nouvelles compositions de gels pour la reduction selective de la 
production d'eau dans les puits producteurs d'huile ou de gaz. 

30 

De maniere plus precise, l'invention concerne un procede pour la reduction 
selective de la permeabilite a l'eau dans une formation souterraine productrice d'huile 
et/ou de gaz selon lequel on injecte par au moins un puits producteur d'hydrocarbures 
une composition de gels aqueux dans la formation entourant le puits producteur a un 

3 5 debit et/ou a une pression adequates et Ton remet Ie puits en production, caract€ris€ 

en ce que ladite composition de gels aqueux comprend une solution d'au moins un 
polysaccharide non ionique et au moins un complexe a base de cation metallique 
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polyvalent hydrosoluble et d'acide organique complexant du cation, susceptible de 
reticuler ledit polysaccharide, ledit complexe etant a une concentration, exprimee en 
poids de dioxyde de m6tal, de 2 a 100 parties par million de parties de la solution. 

5 Avantageusement, on utilise le zirconium Zr(IV) ou le titane Ti(TV). L'acide 

organique avantageusement preconise est un acide alphahydroxyld 

Parmi les acides organiques alphahydroxyles, on choisira plus 
particulierement un acide alphahydroxycarboxylique tel que l'acide lactiqueou l'acide 
1 0 malique. 

On a obtenu d'excellents resultats en terme de selectivity lorsque l'acide est de 
l'acide lactique et le cation du zirconium. 

Parmi les polysaccharides satisfaisant aux criteres de l'invention on preferera 
les polysaccharides non ioniques comme les glucanes et en particulier le 
scleroglucane et le schizophyllane, les gommes de galaetomannane comme par 
exemple la gomme guar et en particulier ses derives de substitution comme par 
exemple lTiydroxypropylguar et le carrxwyrn&hylguar et leurs melanges. 

Parmi les polysaccharides non ioniques de l'invention la preference sera 
donnee au scleroglucane. Ce dernier est un homo-polysaccharide ramifie non ionique 
dont la chaTne principale est constitute de successions de motifs de type P 1-3 D- 
glucose, substitute tous les trois motifs par une unite P 1-6 D-glucose. Le 
scleroglucane est obtenu par fermentation de milieux contenant des hydrates de 
carbone initiee par des champignons Sclerotium et notamment par un champignon de 
type Sclerotium Rolfsii (ATCC 15206). 

Les complexes de zirconium ou de titane susceptibles de former un gel en 
3 0 milieu aqueux avec le scleroglucane sont avantageusement des complexes de 
zirconium ou de titane a base d'acides malique ou lactique, le rapport molaire acide 
alphahydroxycarboxylique/zirconium ou titane etent preferentiellement compris entre 
0,5 et4 et plus particulierement compris entre 2 et 4 avec l'acide lactique et 0,5 et 
1,5 avec l'acide malique. On peut titer a titre d'exemple les produits commerciaux 
3 5 vendus par SCPI (Soci&e - des Produits Chimiques Industriels) sous les noms de 
ZIRCOMPLEX PN ou ZIRCOMPLEXPA ou encore par la soci&e ZIRTECH 
baste a Gainesville, Florida sous le nom de ZIRTECH LA. 



15 



20 



25 
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Les concentrations en poids en polymere pour 1'obtention de gels 
conforrnement a 1'invention varient en general entre 150 et 5000 ppm et de 
preference entre 200 et 2000 ppm. 

5 Les concentrations en poids de complexe de metal polyvalent et de preference 

de titane ou de zirconium, exprimes en poids d'oxyde de metal, varient entre 2 et 
100 ppm, avantageusement de 3 a 95 ppm et de preTerence entre 5 et 25 ppm. On 
pourra merne utiliser des concentrations de 100 a 10 000 ppm en poids d'oxyde de 
mital, avantageusement de 12Q a 8 000 ppm, et preTerentiellement de 1000 a 
1 0 5000 ppm dans certaines applications concemant des reservoirs tres permeables ou 
fissures ou les zones productrices d'eau et d'hydrocarbures sont tres nettement 
separees. 

Par milieu aqueux, il est entendu 1'eau avec tous les constituants susceptibles 

1 5 d'y etre dissous, c'est-a-dire les sels, mais egalement d'autres additifs necessaires a 

une application comme des constituants basiques tels que la soude, ou encore des 
tensio-actifs ou des bactericides. 

La composition selon rinvention, notamment dans le domaine de 

2 0 concentrations preconise" (2-100 ppm) peut etre utilisee pour reduire selectivement la 

permeabilite a l'eau dans un puits de production sans affecter sensiblement la 
permeabilite aux hydrocarbures. En effet, apres avoir constate au niveau de ces puits 
que Ton produisait plus d'eau que d'huile, essentiellement par les zones de plus forte 
permeabilite, on arrete le pompage ou le systeme de production de ces puits et on 

2 5 injecte la composition selon 1'invention dans lesdits puits notamment lorsque la 

gamme de concentrations en oxyde de m€tal correspond a la formation d'un gel faible 
(2 - 100 ppm). 

Apres injection d'un volume correspondant a. une extension radiale de la 

3 0 composition de 1 a 30 metres a partir de ces puits, suivie eventuellement d'un temps 

de fermeture de quelques jours pour faciliter d'une part l'adsorption du polymere et 
d'autre part pour permettre a la reaction de gelification d'aller jusqu'a son 
achevement, on remet lesdits puits en production et Ton constate que tout en 
produisant moins d'eau par les zones de forte perm6abilite\ la production 
3 5 d'hydrocarbures par les zones de faible permeabilite est augmentee. La remise des 
puits en production s'effectue en general progressivement et autant que possible a des 
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debits et/ou pressions €gaux ou inferieurs a ceux qui avaient ete utilises pour 
l'injection de la composition aqueuse. 

Une premiere me"thode de mise en place de la formulation selon l'invention 
5 consiste a melanger de maniere simultanee tous les constituants du gel en tete de puits 
et k les injecter simultanement dans la formation. La reaction de gelification se fait 
ensuite au sein de la formation a trailer. Cette mdthode s'applique tout 
particulierement lorsque Ton desire former un gel faible dans une zone de la 
formation productrice simultanement d'eau et d'hydrocarbures. 

10 

Une deuxieme methode de mise en place de la formulation selon l'invention, 
et correspondant k l'utilisation de gels forts dans une zone de la formation 
essentiellement productrice d'eau, consiste a faire des injections successives altemees 
d'abord de solution de reticulant et ensuite de polymere. On realise ainsi, par 

1 5 reticulations successives, une multicouche adsorbee de polymere par rintermediaire 

de I'agent de reticulation pouvant aller jusqu'a la formation d'un gel compact avec 
bouchage de la zone productrice d'eau, 

De preference, l'injection du melange polysaccharide non ionique et de 

2 0 complexe reticulant dans le puits producteur est effectuee sous un debit et/ou une 

pression suffisante pour permettre une introduction aisee dans la formation 
souterraine mais a une pression inferieure k la pression limite de couche ou pression 
de fracturation. 

25 Par debit et/ou pression suffisantes, on entend un debit et/ou une pression 

correspondant a un gradient de cisaillement d'au moins 50 sr l . La viscosity du 
melange polysaccharide-complexe reticulant k ce gradient est de preference inferieure 
a 10 mPa.s, par exemple de 1 a 9 mPa.s (1 mPa.s = 1 cP). 

3 0 Pour la mise en oeuvre de la formulation selon l'invention et son injection 

dans un puits producteur d'hydrocarbures on travaillera avantageusement a un pH 
inferieur k 9, la valeur du pH dependant neanmoins de la temperature du reservoir a 
traiter. Pour les applications a haute temperature on injectera de preference la 
formulation k un pH voisin de Is neutrality. 
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Les exemples qui suivent sont destines a illustrer les divers avantages lies a 
1'utilisation des formulations conformement a l'invention. lis comportent des tests en 
eprouvettespermettant l'e'tablissement des diagrammes de phase sol/gel ainsi que des 
5 tests de mise en place en milieu poreux dans des conditions les plus proches 
possibles de celles existantdans la formation petrolifere. 



1 0 Tests en eprouvettes 

Exempte 1 : Des tests en tube ont ete realises tout d'abord sur des solutions brutes 
de scleroglucane poudre, ACTIGUM CS 1 1 PVE de la Societe SANOFI 
BIOINDUSTRIES, FRANCE, dans de l*eau contenant 50 g/1 de NaCl. Differentes 

1 5 solutions a des concentrations croissantes en polymere (de 125 ppm a 3000 ppm) 

ont €te preparers, leur viscosite" mesuree a 1'aide d'un viscosimetre LS 30 de la 
societe CONTRAVES pour un gradient de cisaillement de 10 s~\ Des concentrations 
croissantes (5 a 100 ppm) en Zr0 2 de ZIRTECH LA (7 % en poids de Zr02) 
fabrique par la societe" ZIRTECH, USA ont 6t6 ajoutds a chacune de ces solutions de 
20 polymere. 

Les solutions ont &e mises a vieillir pendant 5 jours dans une etuve 
thermostatee a 30°C, les viscosites a nouveau mesurees. Dans le tableau 1 sont 
reproduits en face de chaque concentration en polymere les quantites minimaJes de 

2 5 complexe de Zirconium n&essaires pour obtenir une augmentation de viscosite d'au 

moins 50 % de la solution de polymere par suite d'une reaction de gelification a 
30°C. II est a noter que par suite de 1'addition du complexe de zirconium le pH de la 
solution de polymere 4volue progressivement de 6,5 a 7,3. Par ailleurs aucune 
gelification ou augmentation sensible de viscosite* n'est observee pour des 

3 0 concentrations en polym&e inferieures a 1 50 ppm (concentration de recouvrement). 
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Tableau 1 

Etablissement du diagramme sol/gel pour le couple lactate 
de zirconium-scleroglucane (apies 5 jours a 30°C) 

5 



Scleroglucane 


Zr02 


(ppm) 


(ppm) 


125 


pas de gelification 


250 


15 


500 


10 


1000 


15 


2000 


30 


3000 


50 



Exemple 2 : Les tests en tubes de I'exemple 1 ont ete renouveles a la difference 
pres que les differents echantillons ont ete mis a vieillirdans une etuve thermostatee a 
80°C et que les viscosites ont ete mesurees au bout de 3 jours a cette temperature. 
2 0 Les resultats du tableau 2 montrent que les concentrations minimales de lactate de 
zirconium sont sensiblement les memes a 80°C et a 30°C mais que la cinetique de 
reaction est sensiblement superieure a 80°C (mesures apres 3 jours au lieu de 5 jours 
dans I'exemple 1). 



25 Tableau 2 

Etablissement du diagiumme sol/gel pour le couple lactate 
de zirconium-scleroglucane (apres 3 jours a 80°C) 

3 0 



Scleroglucane 


Zr0 2 


(ppm) 


(ppm) 


125 


pas de gelification 


250 


15 


500 


15 


1000 


20 


2000 


30 


3000 


50 
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Example 3 : Les tests en tube des exemples precedents ont ete renouveles en 
dispersant cette fois de 1'hydroxypropylguar poudre, GALACTASOL 476 de la 
5 societe AQUALON, France dans de l'eau contenant 50 g/1 de NaCl. Une 
augmentation sensible de la viscosite correspondant a une gelification de la solution 
de polymere est observee apres 3 jours a 30°C et 1 jour a 80°C pour des solutions 
contenant respectivement 2000 ou 3000 ppm de polymere et du ZIRCOMPLEX PA 
de la Society des Produits Chimiques Industriels (SCPI) titrant 5 ppm en Zr02- 
1 0 Notons que si dans ces essais realises a pH 7 nous augmentons le pH a 9 par 
addition d'une base nous obtenons une gelification quasi-instantanee des solutions de 
polymere meme a temperature ambiante. 



1 5 Tests en milieu poreux 

Exemples 4 a 8 : En vue de tester conformement a l'invention l'efficacite des 
formulations a base de gels faibles a reduire la permeabilite a l'eau sans affecter la 
permeabilite aux hydrocarbures, on a appliqu^ a differents milieux poreux la 

2 0 procedure experimentale decrite dans la communication de A. Zaitoun et N. Kohler 

a la Societe" des Ingenieurs P6troliers sous la reference SPE 18085 d'octobre 1988 et 
comprenant les dtapes suivantes : 

1. Saturation du milieu poreux avec de la saumure et determination de la 
2 5 permeabilite initiale a l'eau 

2. Injection d'huile jusqu'a la saturation irreductible en eau S w i. 

3 . Injection de saumure jusqu'a la saturation irreductible en huile S OT . 



30 



4. On repete les operations 2 et 3 jusqu'a ce que les valeurs extremes de 
permeabilites relatives k m et k ro soient reproductibles. 



5. A la saturation irreductible en huile, injection du polymere seul (reference) ou du 
3 5 polymere + agent r&iculant. Arret de la circulation des fluides pour permettre a 

la reaction de gelification d'aller jusqu'a son achevement. 
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6. Injection de saumure jusqu'a ce que la totalite du polymere non adsorbe - soit 
deplace". On verifie que la viscosite de l'effluent correspond a celle de la 
saumure. On trace la courbe de reduction de permeabilite a l'eau Rjc W en fonction 
du debit ou du gradient de cisaillement y. 

5 

7. Injection dliuile jusqu'a la saturation irreductible en eau Swi. Determination de 
la nouvelle valeur de k ro a fort debit (methode de Welge). 

8. Injection d'eau jusqu'a S 0 r et determination de la nouvelle valeur de k rw a fort 
1 0 debit. 

Le gradient de cisaillement yen milieu poreux est calcule de la facon suivante : 

4 v 

Y= — 

15 ou v est la vitesse superficielle calculee par : 

_±3 



25 



v = 



S <p (1 - S or ) 

ou q est le debit d'injection, S la surface de la face d'entree du milieux poreux, <p 



20 laporosite 



r le rayon moyen des pores calcule par : 

81c kry 



r = 



<p (1 - S 0 r) 

oil k est la permeabilite' initiale a l'eau du milieu poreux. 



La reduction de permeabilite a la saumure Rfc w est une mesure de la viscosite 
apparente de la saumure circulant dans le milieu poreux apres mise en place du 
3 0 polymere ou du gel. 

Les mesures de permeabilites relatives k m et k r0 , effectuees au meme etat de 
saturation S w et pour un meme debit q, correspondent aux pertes de charges dues a 
la circulation des fluides, eau ou huile, avant et apres mise en place du polymere ou 
3 5 du gel. 
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Exemple 4 

La premiere experience de mise en place de la formulation selon l'invention a 
6t6 realisee sur un massif de gres des Vosges insert dans une cellule Hassler, 
5 l'ensemble etant mis dans une etuve a 95°C. Des capteurs de pression permettent de 
mesurer les pertes de charge aux bomes de la carotte et une pompe volumetrique 
permet d'injecter les fluides a debit constant. 

La permeabilite initiale a l'eau k w j (140 g/1 de salinite totale) a ete trouvee 
1 0 6gale a 1,5 D. On precede successivement a 1'injection d'huile (\L= 1,97 cP a 
95°C) jusqu'a sa saturation ineducable en eau et Ton mesure la permeabilite relative a 
l'huile (k r0 = 0,92, S w[ = 0,34 et k ro = 0,28, S w = 0,48), puis a l'injection 
d'eau jusqu'a saturation irreductible en huile et Ton mesure la permeabilite relative a 
l'eau (krw = 0,05, S or « 0,46). 

15 

On precede ensuite a l'injection d'une solution a 1,5 g/1 de scleroglucane 
poudre, ACTIGUM CS 1 1 PVE de la societe SANOFI BIOINDUSTRIES, 
disperse dans l'eau salee au debit q = 20 cm 3 /h. L'adsorption du polymere est 
trouvee egale a 120 |lg/g. 

20 

On precede ensuite a l'injection de saumure pour deplacer le polymere non 
adsorbe et Ton mesure ensuite la reduction de permeabilite a l'eau Rrwi a differents 
debits d'injection d'eau (tableau 3). 

25 On sature ensuite le massif a l'aide d'un melange de scleroglucane 

(Cp = 1,5 g/1) et de complexe de zirconium, ZIRTECH LA (Czr0 2 = 30 ppm), 
melange qui donne lieu a une reaction de gelification en tube a la temperature de 95°C, 
et Ton arrete toute circulation de fluide pendant 16 heures. On deplacepar injection 
d'eau l'excedent du melange qui ne s'est pas adsorbe ou qui n'a pas reagi et Ton 

3 0 precede a une nouvelle mesure de la reduction de permeabilite a Teau a differents 
debits Rkw2 (tableau 3). 
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Tableau 3 

Gres des Vosges a 95 et 120°C 
5 Reductions de permeabilite* a l'eau apres polymere seul (Rkwi) 

et apres polymere + lactate de zirconium (RkW2) 



Debit 


Gradient de 


Rkwi 


RKW2 




cisaillement 


polymere seul 


polymere 


q (cm 3 /h) 


Y(s- ] ) 




+ complexe Zr 


4 


12,4 


5,00 


64,3 


10 


31 


3,80 


42,4 


30 


93 


3,13 


24,9 


50 


155 


2,76 


12,1 



20 

On constate que les valeurs de reduction de permeabilite a l'eau apres injection 
du melange selon 1'invention sont largement superieures a celles mesurees apres 
injection de polymere seul. 

25 

De plus il est possible de montrer en utilisant la m^thode de Welge que la 
permdabilite' relative a l'huile (k ro = 0,24, S w =0,48) n'est pas affectee par la 
presence du gel faible alors que la permeabilite relative a l'eau (k rw = 0,011, 
S w = 0,54) est fortement diminuee par rapport a la permdabilite initiate (krw = 0,05 
3 0 a meme valeur de saturation en eau). 

La formulation selon 1'invention reduit done fortement la permeabilite a l'eau 
sans affecter sensiblement la permeability a l'huile. Le systeme reste done selectif. 
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La temperature de l'etuve a ensuite 6tc portee a 120°C en vue de tester la 
stability de la formulation a cette temperature en milieu poreux. De 1'eau de mer 
synthdtique, soigneusement desoxygenee par addition de lOOppm de sulfite de 
5 sodium a 6t€ injectee en continu sous atmosphere d'azote a un d6bit de 1 mtyh dans le 
milieu poreux et les pressions mesurees quotidiennement pendant 14 jours a 120°C. 
On constate que la valeur de reduction de permeabilite" mesuree a ee debit (Rfc = 103) 
s'est averee particulierement stable durant cette experience (valeur finale Rfc = 95). 

10 La formulation selon Hnvention permet done de reduire la permeability a 1'eau 

meme a cette temperature pendant des temps assez prolonges. 

Exemple 5 

1 5 L'experience precedente est renouvelee en utilisant cette fois un massif de 

sable d'ENTRAIGUES EN 38 reconstitue dans une cellule en acier inoxydable 
Hastelloy, le tout place" dans une eruve a 80°C 

La permeabilite relative a 1'eau (eau de mer reconsrituee) du massif est trouvee 

2 G egale a 2,32 D. On procede successivement a rinjection d'huile (p. = 2,43 cP a 

80°C) jusqu'a saturation irreductible en eau et Ton mesure comme precedemment la 
permeability relative a 1'huile pour 2 valeurs de saturation en eau (k r0 = 0,dl5, 
S w = 0,30 et k ro = 0,22, S w = 0,43). Par suite de 1'injection d'eau, on determine 
les valeurs initiates de permeabilite relative a 3'eau (k^ = 0,30, S w = 0,79). 

25 

L'injection d'une solution de scleroglucane (Cp = 1,5 g/1) dans 1'eau de mer 
donne lieu a une adsorption irreversible de ce dernier egale a 80 ftg/g. 

Suite a l'injection d'eau et au deplacement total du polymere non adsorbe on 

3 0 observe les valeurs de reduction de permeability Rkwi du tableau 4. 
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Tableau 4 



Sable dEntraigues a 80°C : 
5 Reductions de permeabilite a l'eau apres polymere seul (Rrwi) 

et apres polymere + lactate de zirconium (Rkw2) 





Debit 


Gradient de 


Rkwi 


RKW2 


10 




cisaillement 


polymere seul 


polymere 




q (cm 3 /h) 


YOr 1 ) 




+ complexe Zr 




10 


10,2 


4,39 


179,8 


15 


20 


20,4 


2,74 


118,0 




30 


30,6 


2,30 


95,8 




50 


51 


1,97 


74,1 




100 


102 


1,75 


57,7 




200 


204 


1,48 


45,0 


20 











On precede ensuite a l'injection d'une formulation selon l'invention contenant 
1,5 g/1 de scleroglucane poudre et 25 ppm de complexe de zirconium 
ZIRCOMPLEX PA de la SCPI titrant 7,3 % en poids de Zr02, formulation 
2 5 susceptible de former un gel faible a 80°C, et on arrete toute circulation de fluide 
pendant 16 heures. 



On precede ensuite comme precedemment a l'injection d'eau et a la mesure de 
la reduction de permeabilite" a l'eau a differents debit Rkw2 (tableau 4). Les valeurs 
3 0 obtenues sont ici 6galement largement superieures a celles consecutives a l'adsorption 
du polymere seul. 

La selectivite du systeme est prouvee en comparant les permeabilites relatives 
a lliuile et a l'eau avant et apres mise en place du gel faible (methode de Welge). La 
3 5 permeabilite" relative a l'eau krw passe ainsi d'une valeur initiale egale a 0,30 a une 
valeur finale €gale a 0,012 pour un meme dtat de saturation S w = 0,79. La 
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permeability relative a l'huile k ro passe d'une valeur initiate dgale a 0,22, S w = 0,43 
a une valeur finale tres voisine de 0,17 au meme ytat de saturation. 

La selectivity de la formulation selon l'invention est ainsi a nouveau 
5 demontree. 

Exemple 6 

Les experiences pr&exlentes sont reconduites en utilisant cette fois un milieu 
I 0 poreux constitud de calcaire de St Waast les Mello insert dans une cellule Hassler et 
misal'e'tuvea80 o C. 

La permeability initiate a 1'eau de mer est trouvee egale a 931 mD. Le milieu 
poreux est mis en huile rlsiduelle (p. = 2,40 cP) et la permeability a l'eau de mer en 
1 5 presence d'huile rysiduelle ksoR est trouvee egale a 157 mD. 

On procede comme precedemment a l'injection d'une solution de 
scteroglucane poudre (Cp = 1500 ppm) servant de reference puis a l'injection d'un 
melange de polymere (Cp = 1500 ppm) et de ZIRTECH LA (Cz r 02 = 24 PP m )- 
20 Apres un arret de 19heures a 80°C, on mesure les valeurs de ryduction de 
permeability a l'eau, 

Le tableau 5 rassemble les resultats de reduction de permeabilite a l'eau apres 
mise en place respective du polymere seul puis de la formulation selon l'invention. 

25 

Un test de vieillissement a egalement ete effectuy en injectant a faible dybit de 
l'eau de mer pendant 13 jours k 80°C et en procydant a une mesure joumaliere de la 
reduction de permeability a l'eau. Le tableau 5 montre que les valeurs obtenues sont 
parfaitement stables au cours du temps (Rkw3). 

30 

De la meme facon que precedemment on demontre que le gel faible est selectif 
en milieu carbonaty, ryduisant fortement la permeabilite a l'eau sans alterer dans une 
grande mesure la permeability a l'huile. 
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Tableau 5 

Calcaire de St Waast les Mello a 80°C 
Reductions de permeabilite a 1'eau apres polymere seul (Rkwi) 
5 et apres polymere + complexe de zirconium avant (Rkw2) et 

apres (RrW3) vieillissemenL 



Kbit 
q (cm 3 /h) 


Gradient de 
cisaillement 


Rkwi 
polymere seul 


RKW2 


RKW3 


polymere + complexe Zr 


2 


4,9 


11,80 


64,6 


103,50 


10 


24,5 


4,48 


23,54 


24,95 


20 


49 


3,98 


16,66 


16,67 


50 


122,5 


3,30 


11,52 


12,53 


100 


245 


3,01 


9,50 


10,3 



20 

Exemple 7 

Dans un massif de sable d'Entraigues mis dans une dtuve a 50°C et dont la 
permeabilite a l'eau de mer synthetique (30 g/1 de NaCl et 3 g/1 de CaCl2-2H20) a 

2 5 ete trouv£e egale a 4,8 D, on a proc£de a l'injection d'une solution 3 2500 ppm 

dTiydroxypropylguar, GALACTASOL 476 de la Societe AQUALON, dans l'eau de 
mer au debit de 20 ml/h. Cette injection de polymere a et6 suivie d'injection d'eau de 
mer en vue de deplacer l'exces de polymere non adsorbe et on a mesure" une reduction 
de permeabilite a l'eau de 1,8 prariquement independante du debit d'injection d'eau. 

3 0 Dans le meme massif on a precede ensuite au meme debit de 20 ml/h a l'injection 

d'un melange dans l'eau de mer synthitique contenant 2500 ppm 
d'hydroxypropylguar, 10 ppm de ZIRCOMPLEXPN (titrant 9,9% en poids de 
Z1O2) et 100 ppm d'acide citrique et apres un arret de la circulation pendant 1 nuit a 
50°C on a proc&le comme prec&femment a nnjection d'eau de mer synthetique pour 
3 5 deplacer l'exces de polymere. La reduction de permeabilite finale & l'eau de mer a 6t6 
trouv£e egale a 290 a ce meme debit de 20 ml/h. 
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Exemple 8 : Mise en place d'un gel fort. 

Dans un massif de sable d*Entraigues a 80°C sature en eau de mer synthetique 
5 et dont la permeabilite a ete trouvee egale a 4,3 D on a precede a 1'injection alternee 
de 1,5 volume poreux d'une solution de ZIRCOMPLEX PN (titrant 1000 ppm de 
Zr02> dans l'eau de mer au debit de 50 ml/h suivi de 1,5 volume poreux d'une 
solution de scleroglucane (Cp = 500 ppm) dans l'eau de mer. On arrete toute 
circulation pendant 24 heures pour permettre la reaction de gelification de se faire. 
1 0 On precede ensuite a 1'injection d'eau de mer au meme debit de 50 ml/h et on 
constate que les pertes de charge aux bornes du milieu poreux ont fortement 
augmente et que la permeabilite k l'eau de mer est devenue tres faible. Par calcul on 
obtient une reduction de permeabilite a l'eau superieure a 1000. 

1 5 L'injection alternee de reticulant et de polymere reduit considerablement la 

permeabilite a l'eau par suite de la formation d'un gel fort. Un essai d'injection 
d'huile dans ce milieu poreux donne lieu egalement a des pertes de charge tres elevees 
montrant ainsi que la formulation utilisee n'est plus selective et bloque aussi bien le 
passage de l'eau que celui de l'huile. 
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REVENDICATIONS 



1. Procede pour la reduction de la permeabilite a l'eau dans une formation 
souterraine, productrice d'huile et/ou de gaz selon lequel on injecte par au moins 
5 un puits producteur d'hydrocarbures une composition de gels aqueux dans la 

formation entourant Ie puits producteur a un d€bit et/ou a une pression adequates 
et Ton remet le puits en production, caracterise en ce que ladite composition de 
gels aqueux comprend une solution d'au moins un polysaccharide non ionique 
et au moins un complexe a base de cations m&alliques polyvalents 
1 0 hydrosolubles et d'acide organique complexant du cation, susceptible de 

reticuler ledit polysaccharide, ledit complexe etant a une concentration, exprimee 
en poids de dioxyde de metal, de 2 a 10 000 parties par million de parties de la 
solution. 



1 5 2. Procede selon la revendication 1 dans lequel le polysaccharide non ionique est 
choisi dans le groupe forme' par les glucanes, les gommes de galactomannane et 
leurs melanges. 

3. Procede selon la revendication 2 dans lequel le polysaccharide non ionique est 
20 le scleroglucane. 

4. Precede 1 selon l'une des revendications 1 a 3 dans lequel le cation metallique 
est le zirconium et Ie titane. 



25 5. Procede selon l'une des revendications 1 a 4 dans lequel l'acide organique 
complexant du cation est un acide alphahydroxyle et avantageusement l'acide 
lactique ou l'acide malique. 

6. Procede selon l'une des revendications 1 a 5 dans lequel le rapport molaire 
3 0 acide lactique/zirconium est compris entre 2 et 4. 

7 . Procede selon l'une de revendications 115 dans lequel le rapport molaire acide 
lactique/titane est compris entre 0,5 et 1,5. 

3 5 8. Proceed" selon l'une des revendications 1 a 7 dans lequel la concentration du 
complexe est de 2 a 100 ppm, avantageusement de 3 a 95 ppm, de telle sorte 
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que la permeabilite a 1'eau est fortement reduite sans que la permeabilite a lliuile 
ne soit sensiblement affectee. 

9. Precede selon 1'une des revendications 1 a 7 dans lequel la concentration du 
5 complexe est de 100 a 10 000 ppm> avantageusement de 120 a 8 000 ppm 

lorsque la formation souterraire est fissurce ou tres permeable. 

10. Porcede selon 1'une des revendications 1 a 8 dans lequel la concentration du 

complexe est de 5 a 25 ppm.- 

10 

1 1 . Precede selon 1'une des revendications 1 a 10 caracterise en ce qu'il est applique 
au cas oil 1'eau de la formation est a une temperature de 70 a 130°C. 

12. Precede" selon 1'une des revendications 1 a 11 dans lequel la composition est 
1 5 introduite a un debit et/ou une pression correspondant a un gradient de 

cisaillement d'au moins 50 s -1 et la viscosite de la composition est inferieure a 
10 mPa.s audit gradient de cisaillement 
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voir page 1, Hgne 49 - page 2, ligne 16; 
revendications 1,3-5,8 
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La prescnte annexe indique Its membres de la ramiiie dc brevets relatifs aux documents brevets cites dans le rapport de 
recherche Internationale vise ct-dessus. 

Letdits membres sont contenus au fichier informatique de l'Office europeen des brevets a la date du . 

Les renseignemenU founds sont donnes a titre iodicatif et n'eneagent pas la responsabUite de l'Office europeen des brevets. UwUt/yc 
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